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Abstract of DE10210499 

A proton conducting electrolyte membrane obtainable by the steps: (A) swelling of a polymer film with 
vinyl-containing phosphonic acid-containing liquid and (B) polymerization of the liquid containing vinyl- 
containing sulfonic acid is new. Independent claims are included for: (1) a fuel cell containing one or 
more membrane electrolyte units; and (2) membrane/electrode units containing at least one electrode 
and at least one membrane. 
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@ Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolytmembran und deren Anwendung in Brennstoffzellen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine protonenleiten- 
de Polymer-Elektrolyt-Membran auf Basis von Polyvinylp- 
hosphon/sulfonsaure-Polymeren, die aufgrund ihrer her- 
vorragenden chemischen und thermischen Eigenschaf- 
ten vielfaltig eingesetzt werden kann und sich insbeson- 
dere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenann- 
ten PEM-Brennstoffzellen eignet. 
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10001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine protonenleitende Polymerelektrolytmembran auf Basis von Polyvinylp- 
hosphonsaure und Polvvinvlsulfonsaure-Polvmcren, die aufgrund ihrcr hervorragenden chemischcn und thcrmischen Ei- 
genschaften vielfaltig eingeseizt werden kann und sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in soge- 
nannten PEM-Brennstoffzellen eignet. 

10002] Eine Brennsioffzelle enihalt ublicherweise einen Eleklrolyten und zwei durch den Elektiolyten geirennte fclek- 
trode-n Im Fall einer Brennsioffzelle wird einer der beiden Eleklroden ein Brennstoff, wie WasserstofTgas oder ein Me- 
thanol -Wasser-Gemisch, und der anderen Elekirode ein Oxidationsmittel, wie SauersiofTgas oder Luft, zugefiihri und da- 
durch chemische Energie aus der Brennsioffoxidation direkt in elektrische Energie umgewandelt. Bei der Oxidationsre- 
akiion werden Protonen und Elektronen gebildet. 

|0003] Der Elektrolyt ist fur Wasserstofnonen, d. h. Protonen, aber nicht fur reakuve Brennstoffe wie das WasserstoM- 
eas oder Methanol und das SauersiofTgas durchlassig. . 

|0004] Eine Brennsioffzelle weist in der Rege] mehrere Einzelzellen sogenannte MEE s (Membran-Elektroden-Ein- 
heit) auf die jeweils einen Elektrolylen und zwei durch den Eleklrolyien geirennie Eleklroden enlhaken. 
[000*] Als Elektrolyl fur die Brennsioffzelle konunen Feslsloffe wie Polymereieklrolyimembranen oder Flu ssigkei ten 
wie Phosphorsaure zur Ariwendung. In jungsier Zeit haben Polymereieklrolyimembranen als Eleklrolyte fur Brennstoff- 
zellen Aufmerksamkeit erregt. Prinzipiell kann man zwischen 2 Kaiegorien von Polymermembranen unterscheiden. 
[0006] Zu der ersten Kategorie gehoren Kationenaustauschermembranen besiehend aus einem Polymergeriist welches 
kovalcnt gebunden Sauregruppen, bevorzugt Sulfonsaurcgruppen enihalt. Die Sulfonsauregruppe geht unier Abgabe ei- 
nes Wasserstoffions in ein Anion iiber und leitet daher Protonen. Die Beweglichkeil des Protons und damn die Protonen- 
leitfahigkeit ist dabei direkt an den Wassergehah verknupfl. Durch die sehr gute Mischbarkeit von Methanol und Wasser 
weisen solche Kationenaustauschermembranen eine hohe Methanolpermeabilitat auf und sind deshalb fur Anwendungen 
in einer Direkt-Mclhanol-Brcnnstoffzelle ungceignct. Trocknet die Membran, z. B. in Folge hoher Ternperalur, aus, so 
nimmi die Leilfahigkeil der Membran und folglich die Leistung der Brennsioffzelle draslisch ab. Die Betnebslempera- 
turen von Brennstoffzellen enthaltend solche Kationenaustauschermembranen ist somit auf die Siedetemperatur des 
Wassers beschrankt Die Befeuchtuhg der Brennstoffe slellt eine grosse technische Herausforderung fur den Einsalz von 
Polymerelekirolytmembranbrennstoffzellen (PEMBZ) dar, bei denen konventieUe, suifonierte Membranen wie z. B. Na- 
tion verwendel werden. _ , 
30 10007] So verwendel man als Materialien fur Polymereieklrolyimembranen beispielsweise Perfluorsulfonsaurepoly- 
mere Das Perfluorsulfonsaurepolvmer (wie z. B. Nation) weist im allgemeinen ein Perfluorkohlenwasserstoffgeriist auf, 
wie ein Copolymer aus Tetrafluorethylen und Trifluorvinyl, und eine daran gebundene Seitenkette mil einer Sulfonsau- 
regruppe, wie eine Seitenkette mil einer an eine Perfluoralkylengruppe gebundenen Sulfonsauregruppe. 
[0008] Bei den Kationenaustauschermembranen handelt es sich vorzugsweise um orgamsche Polymere mil kovalent 
gebundenen Sauregruppen, insbesondere Sulfonsaure. Verfahren zur Sulfonierung von Polymeren sind in F. Kucera et. 
al Polymer Engineering and Science 1988, Vol. 38, No 5, 783-792 beschrieben. 

[0009] Im Folgenden sind die wichtigsten Typen von Kationenaustauschmembranen aufgefuhrt die zum Einsatz in 
Brennstoffzellen kommerzielle Bedeutung erlangt haben. 

[0010] Der wichtigste Vertreter ist das Perfluorosulfonsaurepolymer Nation® (US 3692569). Dieses Polymer kann wie 
in US 4453991 beschrieben in Losung gebracht und dann als Ionomer eingesetzt werden. Kationenaustauschermembra- 
nen werden auch erhalten ; durch Fullen eines pordsen Tragermaterials mit einem solchen Ionomer. Als Tragermatenal 
wird dabei expandiertes Teflon bevorzugt (US 5635041). 

[0011] Eine weitere perfluorinierte Kationenaustauschermembran kann wie in US 5422411 beschrieben durch Copoly- 
merisaiion aus Trifluorostvrol und sulfonvlmodifiziertem Trifuorostyrol hergestellt werden. Komposilmembranen besie- 
hend aus einem porosen fragermaterial, insbesondere expandiertes Teflon, gefulll mit lonomeren besiehend aus solchen 
sulfonylmodifizierten Trifluorostyrol-Copolymeren sind in US 5834523 beschrieben. 

[0012] US 6110616 beschreibl Copolymere aus Buladien und Styrol und deren anschliesende Sulfonierung zur Her- 
stellung von Kationenaustauschermembranen fur Brennstoffzellen. 

10013] Eine weitere Klasse von teilfluorierten Kationenaustauschermembranen kann durch Strahlenpfropfen und nach- 
folgende Sulfonierung hergestellt werden. Dabei wird wie in EP 667983 oder DE 198 44 645 beschrieben an einem zu- 
vor bestrahlten Polymerfilm eine Pfropfungsreaktion vorzugsweise mit Styrol durchgefuhrt. In einer nachfolgenden Sul- 
fonierung sreaktion erfolgt dann die Sulfonierung der Seitenketten. Gleichzeitig mit der Pfropfung kann auch eine \fer- 
netzung durchgefiihn und somit die mechanischen Eigenschafien veranden werden. 

[0014] Neben obigen Membranen wurde eine weitere Klasse nichlfluorierler Membranen durch Sulfonierung von 
55 hochtemperaturstabilen Thermoplasten entwickelt. So sind Membranen aus sulfonierten Polyeiherkelonen 
(DE 42 19 077, EP 96/01177), sulfoniertem Polysulfon (J. Membr. Sci. 83 (1993) p. 211) oder sulfoniertem Polypheny- 
lensulfid (DE 195 27 435) bekannt. 

[0015] Ionomere hergestellt aus sulfonierten Polyeiherkelonen sind in WO 00/15691 beschrieben. 
[0016] Desweiteren sind Saure-Base-Blendmembranen bekannt, die wie in DE 198 17 374 oder WO 01/18894 be- 
schrieben durch Mischungen von sulfonierten Polymeren und basischen Polymeren hergestellt werden. 
10017] Zur weiteren Verbesserung der Membraneigenschaften kann eine aus dem Stand der Technik bekannte Kauo- 
ncnaustauschermembran mit einem hochtemperaturstabilen Polymer gemischt werden. Die Herstellung und Eigenschaf- 
ien von Kationenaustauschermembranen besiehend aus Blends aus sulfoniertem PEK und a) Polysulfonen 
(DE 44 n 158), b) aromatischen Polyamiden (424 45 264) oder c) Polybenzimidazol (DE 198 51 498) sind beschneben. 
10018] *Nachteil all dieser Kationenausiauschermembranen ist die Tatsache. dass die Membran befeuchtel werden 
muss die Betriebsiempcratur auf 100°C beschrankt ist, und die Membranen eine hohe Methanolpermeabilitat aufweisen. 
Ursache fur diese Nachteile ist der Leitrahigkeitsmechanismus der Membran, bei der der Transport der Protonen an den 
Transport des Wassermolekiils gekoppelt ist. Dies bezeichnet man als "Vehicle-Mechanismus" (K.-D. Kreuer, Chem. 
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10019] Als zweiie Kategorie sind Polvmerelektrolytmembranen mil Komplexen aus basischen Polymeren und starken 
Sauren eniwickeli worden. So beschreibt WO 96/13872 und die korrespondierende US-PS 5,525,436 ein Verfahren zur 
Herstellung ciner protonenlcitcnden Polvmerelektrolytmembranen, bei dem ein basisches Polymer; wie Polybenzimida- 
zol mit einer starken Saure, wie Phosphorsaure, Schwefelsaure usw., behandelt wird. 5 
|0020] In J. Electrochem. Soc., Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Dotierung eines Polybenzimidazols in 
Phosphorsaure beschrieben. # 
10021] Bei den im Stand der Technik bckannten basischen Polymermembranen wird die - zum Erzielen der erforder- 
lichen Protonenleitfahigkeit - eingesetzie Mineralsaure (meist konzentrierte Phosphorsaure) entweder nach der Formge- 
bune eineesetzt oder alternativ dazu die basische Polymermembran direkt aus Polyphosphorsaure wie in der deutschen 10 
Patentanmeldung Nr. 101 17 686 A Nr. 101 44 815.5 und Nr. 101 17 687.2 hergestellt. Das Polymer dient dabei als Tra- 
cer fur den ElekLrolyten besiehend aus der hochkonzentrierten Phosphorsaure, respektive Polyphosphorsaure. Die Poly- 
mermembran erfuUt dabei weitere wesentliche Funktionen insbesondere muss sie eine hohe mechanische Stabilitat auf- 
weisen und als Separator fur die beiden eingangs genannten Brennstoffe dienen. 

10022] Wesentliche Vorteile einer solchen Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure dotienen Membran ist die Tatsache, 15 
dass eine Brennstoffzelle, bei der eine derartige Polymerelektrolytmembran eingeselzt wird, bei Temperaluren oberhalb 
1 00°C ohne eine sonst not wendige Befeuchtung der Brennstoffe betrieben werden kann. Dies liegt in der Eigenschaft der 
Phosphorsaure begrundet die Protonen ohne zusatzliches Wasser mittels des sog. Grotthus Mechanismus transporlieren 
zu konnen (K.-D. Kreuer. Chem. Mater. 1996, 8, 610-641). " 

10023] Durch die Moglichkcit dcs Betriebes bei Temperaluren oberhalb 100°C ergeben sich weitere Vorteile fur das 20 
Brennstoffzellensystem. Zum Einen wird die Empfindlichkeit des Pt-Katalysators gegenuber Gasverunreinigungen, ins- 
besondere CO, stark verringert. CO entsteht als Nebenprodukt bei der Reformierung des wasserstoffreichen Gases aus 
Kohlenstoffhaltigen Verbindungen. wie z. B. Erdgas, Methanol oder Benzin oder auch als Zwischenprodukt bender di- 
rekten Oxidation von Methanol. Tvpischerweise muss der CO-Gehalt des Brennstoffes bei Temperaturen < 100°C klei- 
ner als 100 ppm sein. Bei Temperaluren im Bereich 150-200° konnen iedoch auch 10000 ppm CO oder mehr tolerieri 25 
werden (N. J. Bjerrum et. al. Journal of Appbed Electrochemistry, 2001, 31, 773-779). Dies fuhrt zu wesentlichen Ver- 
einfachungen des vorgeschalteten Reformierungsprozesses und somit zu Kostensenkungen des gesamten Brennstoffzel- 

|0024] CI Ein grosser Voneil von Brennstoffzellen isi die Tatsache, dass bei der elektrochemischen Reaklion die Energie 
des Brennstoffes direkt in elektrische Energie und Warme umgewandelt wird. Als Reakionsprodukt entsteht dabei an der 30 
Kathode Wasser. Als Nebenprodukt bei der elektrochemischen Reakuon entsteht also Warme. Fur Anwendungen bei de- 
nen nur der Strom zum Anirieb von Elektromotoren genutzi wird, wie z. B. fur Automobilanwendungen, oder als viel- 
faltiger Ersatz von Baitcriesvstcmen muss die Warme abgefuhn werden, urn ein Uberhitzen des Systems zu vermeiden. 
Fur die Kuhlung werden daiin zusatzliche, Energie verbrauchende Gerate notwendig, die den elektrischen Gesamt-Wir- 
kunesgrad der Brennstoffzelle weiter verringern. Fur stationare Anwendungen wie zur zentralen oder dezentralen Erzeu- 35 
gung von Strom und Warme lasst sich die Warme eftizient durch vorhandene Technologien wie z. B. Warmetauscher 
nutzen. Zur Steigerung der Effizienz werden dabei hohe Temperaturen angestrebt. Liegt die Betriebstemperatur oberhalb 
100°C und ist die Temperaturdifferenz zwischen der Umgebungstemperalur und der Betriebstemperatur groB, so wird es 
moglich das Brennstoffzellensvslem effizienter zu kiihlen beziehungsweise kleine Kuhlflachen zu verwenden und auf zu- 
satzliche Geraie zu verzichten im Vergleich zu Brennstoffzellen, die aufgrund der Membranbefeuchtung bei unter 100°C 40 
beuieben werden mussen. ^ 

(0025] Neben diesen Vorteilen weisi ein solches BrennstoffzeUensysiem einen entscheidenden Nachteil auf. bo liegt 
Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure als Elektrolyt vor, die durch ionische Wechselwirkungen nicht permanent an das 
basische Polymer gebunden ist und durch Wasser ausgewaschen werden kann. Wasser wird wie oben beschrieben bei der 
elektrochemischen Reaklion an der Kathode gebildet. Liegt die Beiriebstemperatur oberhalb 100°C so wird das Wasser 45 
zum Grossteil als Dampf durch die Gasdiffusionselektrode abgefiihn und der Saureverlust ist sehr gering. Fallt die Be- 
triebstemperatur jedoch unter 100°C, z. B. beim An- und Abfahren der Zelle oder in TeiUastbetrieb wenn eine hohe 
Siromausbeute angestrebt wird, so kondensiert das gebildete Wasser und kann zu einem verstarkten Auswaschen des 
ElekLrolyten, hochkonzentrierte Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure, fuhren. 

|0026] Dies kann bei der vorstehend beschriebenen Fahrweise der Brennstoffzelle zu einem steligen Verlust der Leit- 50 
fahiekeit und Zellleistung fuhren, welche die Lebensdauer der Brennstoffzelle vermindern kann. 
|0027] In der sogenannten Direkt -Methanol -Brennstoffzelle (DMBZ) wird als BrennstofT eine Meihanol-Wasser-Ge- 
misch zur Oxidation eingesetzt. Beim notwendigen direkten Kontakt der mit Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure do- 
lierien Membran mil dem wassrigen Brennsioffgemisch an der Anode kommt es zu einem stelen Auswaschen des Elek- 
trolvten und somit zu einem irreversiblen LeistungsabfaU. Deshalb sind mil Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure do- 
lierte Polymerelekirolvtmembranen nicht fur den Einsalz in einer Direktmelhanolbrennstoffzelle geeignet. 
10028] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige Polymerelektrolytmembran be- 
reiizustellen, bei der ein Auswaschen des Elektrolyten verhindert wird. Insbesondere soli so die BeLriebslemperatur von 
< 0°C bis auf 200°C ausgeweitei werden konnen. Eine Brennstoffzelle enthaltend eine erfindungsgemasse Polymerelek- 
trolytmembran soil sich eignen fur reinen Wasserstoff sowie fur zahlreiche kohlenstoffhaltige Brennstoffe insbesondere 
Erdcas, Benzin, Methanol und Biomasse. 

10029] Gelost wird diesc Aufgabe durch die Herstellung einer VinylphosphonsaurehalUgen und Vinylsulfonsaurenal- 
tieen Losung und ein Verfahren zur Herstellung einer Polymerelektrolytmembran durch Quellen eines Filmes aus einem 
hochtemperaturstabilen Polvmer in dieser Losung, und anschbessende Polymerisation zu einem Polyvinylphosphon- 
saure-/Polyvinylsulfonsaurepolvmer. Bedingt durch die hohe Konzentration an Polyvinylphosphonsaure-ZPolyvinylsul- 65 
fonsaurepolvmer, seine hohe Keitenflexibiliiai und die hohe Saurestarke der Polyvinylphosphonsaure beruht die Leitfa- 
hiekeit auf dem Grot thus- Mechanism us und das System benotigt somit keine zusatzliche Befeuchtung. Die polymere Po- 
lyvinvlphosphon'/Polvvinvlsulfonsaure die durch reaktive Gruppen auch vernetzt werden kann, bildet mit dem hochtem- 
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peraturstabilen Polvmeren ein UPenetrierendes Netzwerk und wird durch gebildetes F^^twasser oder im Falle ei- 
ner DMBZ durch deri wassrigen BrennstofT nicht ausgcwaschen. Eine erfindungsgemasse Polymerelektrolytmembran 
besitzt eine sehr geringe Methanolpermeabilitai und eignet sich insbesondere fur den Einsatz in einer DMBZ. Somit isi 
ein dauerhafter Beirieb einer Brennstoffzelle mil ciner Vielzahl von Brennstoffen vie Wasserstoff, Erdgas, Benzin, Me- 
5 thanoloderBiomassemoglich. , . 

10030] Gegenstand der vorliegenden Erfindung isi daher eine protonenleiiende El&ktrolytmembra n erhalUich durch ein 
Verfahren umfassend die Schritte 

A. Quellen einer Folie aus mindestens einem Polvmeren in einer Losung enthaltend Vinylphosphonsaurehaluge 
10 Monomere und Vinvlsulfonsaurehaluge Monomer und 

B. Polymerisation der in Schritt A) eingebrachien vorhandenen Vinylphosphonsaurehaltigen und Vinylsulfonsau- 
rehaliigen Monomeren. 

10031] Bei der in Schritl A) eingesetzten Folie aus mindestens einem Polymeren hi andelt es sich urn eine Folie die eine 
Quellung von mindesiens 3% in der Vinylphosphonsaurehaltigen Losung aufweist. j\\s Quellung wird eine Gewichtszu- 
nahme der Folie von mindestens 3 Gew.-% verstanden. Bevorzugt betragt die Quellung mindestens 5%, besonders be- 
vorzugt mindestens 10%. • 

|0032] Bestimmung der Quellung Q wird gravimetrisch besiimmt aus der Masse des Filmes vor der Quellung mp und 
der Masse des Filmes nach der Polymerisation gemaB Schrin B), m 2 . ' ■ 

Q=(iii2-mo)/m 0 x 100 

|0033] Die Quellung erfolgi bei eiper Temperatur oberhalb 0°C vorzugsweise zwischen Raumiemperatur (20°C) und 
180°C in einer vinvlphosphonsaurehalugen Losung, die mindestens 5 Gew.-% Vinylphosphonsaure enlhalt 
[0034] Bei den in Schritl A) eingesetzten Polymeren handeli es sich vorzugsweise urn hochlennperalurstabile Poly- 
mere, die mindestens ein Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatom in einer oder in unterschiedlichen Wiederho- 
lungseinheit enthalten. , ', ' • i_ ■ " .u i. 
[0035] Besonders bevorzugt sind Polymere die mindestens ein Stickstoffatom in einer Wiederholungseinheit enthalten. 
Insbesondere bevorzugt sind Polymere, die mindestens einen aromauschen Ring mil mindesiens einem StickstorThete- 
roatom pro Wiederholungseinheit enthalten. Innerhalb dieser Gruppe sind insbesondere Polymere auf Basis von Polya- 
zolen bevorzugt. Diese basischen Polyazol-Polymere enthalten mindestens einen aromauschen Ring mil mindestens ei- 
nem Stickstoffheieroatom pro Wiederholungseinheit. u - 
[0036] Bei dem aromatischen Ring handelt es sich vorzugsweise urn einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring mit eins bis 
drei Stickstoffalomen, der mit einem anderen Ring, insbesondere einem anderen aromatischen Ring, anelliert sein kann. 
35 [0037] Das basiche Polymere auf Basis von Polvazol cnthali wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Formel 
(I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIE) und/oder (DC) 
und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XH) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder 
(XVI) und/oder (XVH) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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60 Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromaiische oder heieroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkernig sein kann, ( 
Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur cine zweibindige aromaiische oder heieroaromatische Gruppe, die ein- Oder 
mehrkernig sein kann, m 
Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromaiische oder heieroaromatische Oruppe, die ein- 

65 oder mehrkernig sein kann, . 

Ar gleich oder verschieden sind und fur cine dreibindige aromaiische oder heieroaromatische Gruppe, die em- oder 
mehrkernig sein kann, m 

Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromaiische oder heieroaromatische Gruppe, die ein- oder 
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mehrkemig sein kann, 

Ar 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 

Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur einc zweibindige aromausche oder heteroaromausche Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 

Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- Oder 
mehrkemig sein kann, . - , , 

Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur cine drcibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, . 

Ar 9 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige aromausche oder heteroaromatische 
Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar 1 ^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- oder mehrkemig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder heteroaromausche Gruppe, die ein- oder 
mehrkemig sein kann, 4 15 
X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff Schwefel oder eine Aminogruppe, die em Wasserstorlatoni, eine 1-2U 
KohlenstofTalorne aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte Alkyl- oder Alkoxygruppe, 
oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragi 

R gleich oder verschieden fur WasserstofL eine Alkylgruppe und eine aromatische Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl groBer gleich 10, bcvorzugt groBer gleich 100 ist. 20 
10038] Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten sich von Benzol, Naphlhalin, Bi phenyl, Diphe- 
nvlether. Diphenylmethan, Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolin, Pyridin, Bipyridin, Pyrida- 
7 in. Pvrirnidin, Pyrazin, Triazin, fetrazin, Pyro), Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol, Benzotriazol, Benzooxathiadiazol, 
Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, Bcnzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indoli- 
zin Chinolizin, Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, Aciridin, Phenazin, Benzochinolin, 25 
Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substitu- 

[0039]" ^abeHstdas Substitionsmuster von Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 beliebig, im Falle vom Phenylen 
beispielsweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 ortho, meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte 
Gruppen leiten sich von Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substiluiert sein konnen, ab. 30 
|0040] Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, 
Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl- Gruppen. 

[0041] Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die Alkylgruppen und die aromati- 
schen Gruppen konnen substiluiert sein. 

|0042] Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Arninogruppen, Hydroxy gruppen oder kurzket- 35 
lice Alkvlgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

|0043] Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen die Reste X innerhalb einer 
wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

|0044] Die Polvazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten aufweisen, die sich bei- 
spielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden 40 

K)045] 1 a in einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das hochtemperaturstabile Polymer enthal- 
lend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das mindestens zwei Einheiten der Formel (I) und/ 
oder (E) enthalt, die sich voneinander unterscheiden. 

[0046] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer enthaltend wie- 45 
derkehrende Azoleinheiten ein PolyazoL das nur Einheiten der Formel (I) und/oder (II) enthalt. 

|0047] Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer ist vorzugsweise eine ganze Zahl groBer gleich 10. 
Besonders bevorzugte Polymere enthalien mindestens 100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

1 0048] lm Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten be- 
vorzugi. Ein Beispiel eines auBerst zweckmaBigen Polymers enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten wird 50 
durch Formel (la) wiedergegeben: 



55 



60 



(la) 

wobei n eine ganze Zahl groBer gleich 10, vorzugsweise groBer gleich 100 ist . 

[0049] Weitere bevorzugte Polvazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Polytriazole, 
Polyoxadiazole, Polythiadiazole* Polypyrazole, Polyquinoxalines, Poly (pyridine), Poly(pyrimidine), und Poly(tetraza- 

|0050]^ Besonders bevorzugt ist Celazole der Fa. Celanese, insbesondere ein solches bei dem das in der deutschen Pa- 65 
tentanmcldung Nr. 101 29 458.1 beschriebe durch Sieben aufgearbeitete Polymer eingesetzt wird. 
10051] Neben den vorstehend genannten Polymeren kann auch ein Blend das weitere Polymere enthalt eingesetzt wer- 
den Diese PoWmer muss jedoch die geforderte Hochlemperaturstabiliiat aufweisen. Die Blendkomponente hat dabei im 
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Wesentlichen die Aufgabe diel^panischen Eigenschaften zu verbessern und die iS^ateril^^en z.v verringern. Einebe- 
vorzugte Blendkomponente isi dabei Polyethersulfon wie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 1 00 52 242.4 beschrie- 

100*2] Zusatzlich kann der PolymcrfiLm wcitcre Modifizierungen, beispielsweis e durch Vernetzung wie in der deut- 
5 schen Patentanmeldung Nr. 101 10 752.8 oder in WO 00/44816 aufweisen. In ein&r bevorzugten y^usfuhrungsform ent- 
halt die zur Quellung eingesetzte Polymerfolie aus einern basischen Polymer und mindestens einer Blendkomponente 
zusatzlich einem Vernetzer wie in der deuischen Patentanmeldung Nr. 101 40 147.~7 beschrieben. 
10053] Zusatzlich isi es von Voncil, wenn die zur Quellung eingesetzie Polymer-folie zuvor wie in der deutschen Pa- 
temanmeldung Nr. 101 09 829.4 beschrieben behandelt wird. Diese Variante isi vorteilhaft urn die Quellung der Poly- 
10 merfolie zu erhohen. _ 
10054] Anstelle der mittels klassischer Verfahren hergestellten Polymerfohen konnen auch die polyazolhaltigen Poly- 
mennembranen wie in den deutschen Patentanmeldungen Nr. 101 17 686.4, 101 44 815.5, 101 17 687.2 beschrieben, 
eingesetzt werden. Hierzu werden diese von der Polyphoshorsaure und/oder Phosplnorsaure befrei t und in Schritt A) ein- 
gesetzt. 

15 |0055] Hochtemperaiursiabil im Sinne der vorliegenden Erfindung isi ein Polymer, welches alsPolymerer Elektrolytin 
einer Brennstoffzelle bei Temperaturen oberhalb 120°C dauerhafl beirieben werde n kann. 

|0056] Die erfindungsgernaBe Polymermembran kann noch weitere Zusatze an Full- und/oder Hilfsstoffen aufweisen. 
[0057] Die eingesetzten Polyazole, inbesondere jedoch die Polybenzimidazole zeichnen sich durch ein hohes Moleku- 
largewicht aus. Gemessen als Intrinsische Viskositat betragt diese mindestens 0,2 dl/g, vorzugswei se 0,8 bis 10 dl/g, ins- 
20 besondere 1 bis 10 dl/g. 

IQ058] Bei der in Schritl A) verwendeten Losung von Vinylhalugen Phosphonsaure-Monomer handell es sich um Ver- 
bindungen der Forrnel 
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+— R— (P0 3 Z 2 ) x 



R eine Cl-Cl 5- Alkylgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe be- 
deutet wobei die vorstehenden Reste ihrerseils mil Halogen, -OH, COOZ, -CN, MZc substiluiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander WasserstorT, Cl-Cl 5-Alkylgruppe, CI -CI 5, Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20- 
Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutel, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substituiert sein 



konnen und 

x eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 
y eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 
35 und/oder der Forrnel 

X 

(Z 2 0 3 P)— R R— (PC^Z,), 
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R eine Cl-C15-Alkvlgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe be- 
deutet, wobei die voVstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, MZ2 substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander WasserstorT, C 1 -CI 5- Alkylgruppe, Cl-Cl 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20- 
Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substituiert sein 



konnen und 



x eine ganze Zahl 1,2,3.4,5,6,7,8,9 oder 1 0 bedeutet, 
[0059] Bei der in Schritt A) verwendeten Losung von Vinyihaltigen Sulfonsaure- Monomer handelt es sich um Verbin- 
dungen der Forrnel 

^rfy— R— (S0 3 Z) x 



55 R eine Cl-C15-Alkvlgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe be- 
deutet wobei die vorstehenden Resie ihrerseits mil Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ^ substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander WassersiorT, CI -CI 5- Alkylgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oderC5-C20- 
Aryl oder Heteroarylgruppe bedeuiei, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mil Halogen, -OH, -CN, subsutuiert sein 
konnen und 

60 x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 
y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 
und/oder der Forrnel 
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,(Z0 3 S)— R-^R— (S0 3 Z)„ 
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R eine Cl-Cl5-Alkvlgruppe,Wci5-Alkoxvgruppe, Eihvlenoxygruppe oder C5-C20-5^Rer IHeteroarylgruppe be- 
deutet wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mil Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ* substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cl-Cl 5-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxy gruppe oder C5-C20- 
Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, substituiert sein 
konnen und 

xeineganzeZahn,2,3,4,5,6,7,8,9oderl0bedeutet. 

100601 Die vinylhaltige Sulfonsaure/Phosphonsaure kann zusatzhch noch weitere organische Losungsmittel und/oder 
Wasser enthalten Diese konnen die Verarbeiibarkcit positiv beeinflussen. Insbesondere kann durch Zugabe des orgam- 
schen Losungsmittels die Quellung des Polymeren verbessen werden. Der Gehalt an Vinylsulfonsaure Monomeren in 
solchen Losungen betragt mindestens 3 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 10 

10061] G Beso^ders bevorzugt wird handelsubliche Vinylsulfonsaure eingesetzt. Die Vinylsulfonsaure weist eine Rein- 
heit von mehr als 90%, bevorzugt rnehr als 97% Reinheit auf. , 

|0062] Der Gehalt an Vinylphosphonsaure Monomeren in solchen Losungen betragt mindestens 3 Gew.-%, vorzugs- 
weise mindestens 5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 1 0 und 97 Gew.-%. 

[0063] Besonders bevorzugt wird handelsubliche Vmvlphosphonsaure wie diese beispielsweise von der Firma Aldnch 
oder Clariant GmbH erhaltlicb ist, eingesetzt. Die Vinylphosphonsaure weist eine Reinheit von mehr als 90%, bevorzugt 

mehr als 91% Reinheit auf. , , , ' . n , • 

10064] In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Vinylhaltigen Phosphonsaure/Sulfonsaure Mo- 
nomeren weitere zur Vernetzung befahigte Monomerc. Bei diesen handelt es sich insbesondere urn Verbindungen, die 
mindestens 2 Kohl ens loff-Kohlenstoff Doppelbindungen aufweisen. Bevorzugt werden Diene, Triene, Teiraene, Dime- 
thylacrylate, Trimethylacrylale, Tetramethylacrylate, Diacrylate, Triacrylate, Tetraaerylate. 
[0065]' Besonders bevorzugt sind Diene, Triene, Teiraene der Formel ' 




Dimcihylacrylale, Trimcihylycrylaie, Teiramethylacrylaie der Forme] 

o 




n 

Diacrylate, Triacrylaie. Teiraacrylate der Forme] 

o 
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Re^ne a -CI 5-Alkylgruppe, C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe, NR\ -SO* PR', Si(R') 2 bedeutet, wobei die vorste- 
henden Reste ihrerseits substituiert sein konnen, 
R' unabhangig voneinander Wasserstoff, eine CI -CI 5-Alkylgruppe, Cl-C15-Alkoxygruppe, C5.C20.Aryl oder Heteroa- 
rylgruppe bedeutei und ^ 
n mindestens 2 ist. , 
[0066] Bei den Substituenten des vorstehenden Restes R handelt es sich vorzugsweise urn Halogen, Hydroxyl, Car- 
boxv Carboxvl. Carboxvlester, Nitrile, Amine, Silyl, Siloxan Reste. 

[00671 Besonders bevorzugte Vemetzer sind Allvlmethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Diethylenglykoldimetha- 
crvlat Triethvlenglvkoldimethacrvlat, Telra- und Polvethylenglykoldimethacrylat, 1,3-Bulandioldimethacrylat, Glyce- 
rindimethacrvlat, Diurethandimethacrylat, Trimethylpropantrimelhacrylat, N'JNJ-Methylenbisacrylamid, Carbinol, Buta- 55 
dien Isopren, Chloropren, Divinvlbenzol und/oder Bisphenol-A-dimethylacrylat. 

[0068] Die Vemetzer werden zwischen 0,5 bis 30 Gew.-% bezogen auf die Vinylhaltige Phosphonsaure bzw. Vinylhal- 
tiee Sulfonsaure eingesetzt. # 

[0069] Anstelle einer Losung kann die Vinylphosphonsaurehaltige/Vinylsulfonsaurehaluge Monomerlosung auch 
noch suspendierte und/oder dispergierte Bestandteile enthalten. 

[00701 Die Quellung der Folie in Schritt A) erfolgi bei Temperaturen oberhalb 0°C, vorzugsweise zwischen Raumtem- 
peratur P0°C) und 160°C. Prinzipiell kann die Quellung auch bei niedrigeren Temperaturen erfolgen, jedoch wird die 
zur OueHunc erf orderliche Zeitspanne erhoht und somit die Wirtschaftlichkeit reduziert. Bei zu hohen Temperaturen 
kann die zur Quellung eingesetzte Folie geschadigt werden. Die Dauer der Quellung ist von der gewahlten Temperatur 
abhancic Die Behandlungsdauer ist so zu wahlen, daB die gewunschte Quellung erzielt wird. 

100711 Sofcm die in Schritt A) eingesetzte Vinvlphosphon-zVinylsulfonsaurehaluge Losung keine Starterlosung ent- 
halt wird diese nach Schritt A) wird auf die gequollene Folie aufgebracht. Dies kann mittels an sich bekannter MaBnah- 
men (z B Spruhen. Tauchen etc.) die aus dem Stand der Technik bekannt sind, erfolgen. Jnsofern die Polymensauon an- 
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emisch, elektrochemisch) iniliiert wird, kann auf einlB|Piier verzichtet werden. 
nindesiens eine Substanz die zur Bildung von RadikalerWefahigt ist. Die Radikalbil- 
dung kann thermisch, photochemisch, chemisch und/oder elektrochemisch erfolgen. 

[0073] Geeigneie Radikalbildner sind Azoverbindungen, Peroxyverbindungen, Persulfatvcrbindungen oder Azoami- 
dine. Nicht limitierende Beispiele sind Dibenzoylperoxid, Dicumolperoxid, Cumolhydroperoxid, Diisopropylperoxidi- 
carbonat, Bis(4-t-butylcyclohexyl)peroxidicarbonat, Dikaliumpersulfat, Ammoniumperoxidisubfat, 2,2'-Azobis(2-me- 
thylpropionitri]) (A3BN), BenzpinakoL Dibenzylderivate, Methylethylenletonperoxid, sowie die von der Firma DuPont 
untcr dcm Namen ®Vazo und ®Vazo WS erhaltlichen Radikalbildner. 

|0074] Ublicherweise werden zwischen 0.000 1 und 1 Gew.-% (bezogen auf die Vinylhaluge Phosphonsaure oder Vi- 
nvlhallige Sulfonsaure) an Radikalbildner zugesetzt. Die Menge an Radikalbildner kann je nach gewunschten Polymeri- 
saiionsgrad variien werden. 

|0075] Die Polymerisation der Vinylhaltigen Phosphon-/Sulfonsaure Monomeren in Schriti B) erfolgt bei Temperatu- 
ren oberhalb Raumtemperatur (20°C) und kleiner 200°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 40°C und 150°C, 
insbesondere zwischen 50°C und 120°C. Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise unier Normaldruck, kann aber auch 
unier Hinwirkung von Druck erfolgen. Die Polymerisation fuhrt zu einer weiteren Verfestigung des flachigen Gebildes. 
Je nach gewunschten Polymerisalionsgrud ist das flachige Gebilde eine selbstlragende Membran. Bevorzugt betragt der 
Polymerisation sgrad mindestens 30 Wiederholeinheiten, insbesondere mindestens 50 Wiederholeinheiten, besonders be- 
vorzugt mindestens 100 Wiederholeinheiten. 

[0076] Die Polymerisation kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (1R = InfraRot, d. h. Licht mit einer Wellen- 
langc von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR. d. h. Licht mit einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. 
einer Energie ini Bereich von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) erfolgen. Eine weilere Melhode ist die Bestrahlung mil f und/oder 
Elektronen Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 

[0077] Die Eigenleitfahigkeit der erfindungsgemaBen Membran betragt mindestens 0,001 S/cm, bevorzugt mindestens 
10 mS/cim insbesondere mindestens 20 mS/cm. 

[0078] Die erfindungsgemaBe Polymeniiembran enlhalt zwischen 0,5 und 94 Gew.-% des Polymeren sowie zwischen 
99,5 und 6Gew.-% Polyvinylphosphonsaure und Polyvinylsulfosaure. Bevorzugt enlhalt die erfindungsgemaBe Poly- 
mermembran zwischen 3 und 90Gew.-% des Polymeren sowie zwischen 97 und 10Gew.-% Polyvinylphosphonsaure 
und Polyvinylsulfosaure, besonders bevorzugt zwischen 5 und 80Gew.-% des Polymeren sowie zwischen 95 und 
20 Gew.-% Polyvinylphosphonsaure und Polyvinylsulfosaure. Zusatzlich kann die erfindungsgemaBe Polymermembran 
noch weitere Full- und/oder HilfsstofTe enthalten. 

|0079] Die erfindungsgemaBe Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften gegenuber den bisher be- 
kannten dotierten Polymennembranen auf. Insbesondere zeigen sie im Vergleich mit bekannten undotierten Polymer- 
membranen bereits cine inuinsische Leitfahigkeit. Diese begriindet sich insbesondere durch eine vorhandene polymere 
Polyvinylphosphonsaure und Polyvinylsulfonsaure. 

[0080] Zu mbglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaBen Polymermembranen gehoren unter anderem die \fer- 
wendung in BrennstorTzellen, bei der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteries ystemen. Aufgrund ihres Eigen- 
schaftsprofils werden die Polymermembranen vorzugsweise in BrennstorTzellen verwendet. 

[0081] Die vorbegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Hektroden-Einheit, die mindestens eine erfindungsge- 
maBe Polvmermembran auf weist. Fur weitere Informationen uber Membran-Eleku-oden-Einheiten wird auf die Fachli- 
teratur. insbesondere auf die Patente US-A-4,191,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 verwiesen. Die in den vor- 
stehend genannten Literaturstellen [US-A-4J 91,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung 
hinsichtlich des Aufbaues und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden Elektroden, 
GasdifTusionslagen und Katalysaloren ist auch Bestandteil der Beschreibung. 

[0082] In einer weiteren Van ante kann auf die erfindungsgemaBe Membran eine katalytisch aktive Schicht aufgebracht 
werden und diese mil einer GasdifTusionslage verbunden werden. In einer Variante kann der Katalysator zusammen mit 
der Starterlosung aufgebracht werden. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
[0083] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens eine 
erfindungsgemaBe Polymermembran ggf. in Kombination mit einer weiteren Polymermembran auf Basis von Polyazo- 
len oder einer Polymerblendmembran enthalt. 

Patenlanspriiche 

1. Protonenleitende Elektrolytmembran erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A. Quellen einer Folie a us mindestens einem Polymeren in einer Losung enthaltend Vinylphosphonsaurehal- 
tige Monomere und Vinylsulfonsaurehaltige Monomer und 

B. Polymerisation der in Schriti A) eingebrachten vorhandenen Vinylphosphonsaurehaltigen und Vinylsulfon- 
saurehaltigen Monomeren. 

2. Membran gcmaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, daB die in Schriti A) eingesetzten Folie eine Quellung 
von mindestens 3% in der Vinylphosphonsaurehaltigen Losung aufweist. 

3. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem in Schritt A) eingesetzten Polymeren 
um hochtemperaturstabile Polymere, die mindestens ein SlicksiofT-, SauerstorT- und/oder Schwefelatom in einer 
oder in unterschiedlichen Wiederholungseinheit enthalten, handelt. 

4. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der in Schriti A) anwesenden Losung von 
Vinylhaltigen Phosphonsaure Monomeren um Verbindungen der Formel 

^riy— R— (P0 3 z 2 ) x 
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R eine CI -CI 5- Alkylgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Resie ihrerseils mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZq substituieri sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cl-C15-Alkylgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 
C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN. subsii- 
tuiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 
y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 
und/oder der Formel 



X 

.(ZAP)— R R— (P0 3 z ; ), 



+—R— (SO,2), 



X (Z0 3 S)— rOr— (SOgZ), 
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R eine CI -CI 5- Alkylgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet wobei die 'vorstehenden Reste ihrerseils mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituieri sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cl -CI 5- Alkylgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 
C20- Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mil Halogen, -OH, -CN, substi- 
tuieri sein konnen und 20 
x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

handelt. 

5. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der in Schntt A) anwesenden Losung von 
Vinylhaltigen Sulfonsaure Monomeren um Verbindungen der Formel 
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R eine Cl-Cl 5- Alkylgruppe, CI -CI 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 30 
bedeutet wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZq substituieri sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff. Cl-C 15- Alkylgruppe, Cl-C 15- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oderC5- 
C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, - CN, substi- 
tuieri sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeuiet, 35 
y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 
und/oder der Formel 



40 



wonn 

R eine Cl-Cl 5- Alkylgruppe, Cl-Cl 5- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeuiet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 substituieri sein konnen, 45 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, Cl-C 15- Alkylgruppe, Cl-C 15- Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5- 
C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, subsii- 
tuiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 

6. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen von Vinylhaltigen Phosphonsaure/ 50 
Sulfonsaure Monomer weitere zur Vernetzung befahigle Monomere enthalten. 

7. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Losungen der Vinylhaltigen Phosphonsauren/ 
Sulfonsaure Monomeren in Schritt A) mindestens eine Substanz enthalt, die zur Bildung von Radikalen befahigi ist. 

8. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die zur Bildung von Radikalen befahigt Substanz als 
Losung nach Schritt A) aber vor Schritl B) aufgebracht wird. 55 

9. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Eigenleitfahigkeil von mindestens 
0,001 S/cm aufweist . 

10. Membran gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Schichl enthaltend eine katalytisch aktive 
Komponente aufweist. 

11. Proionenleitende Elektrolytmembran enthaltend zwischen 0,5 und 94 Gew.-% des Polymeren definiert in An- 60 
spmch 3 und zwischen 99,5 und 6 Gew.-% Polyvinylphosphonsaure und Polyvinylsulfosaure erhaltlich durch Po- 
lvmerisation der Monomeren definien in Anspruch 2 und 3. 

12. Membran-Eleklroden-Einheit enthaltend mindestens eine Eleklrode und mindestens eine Membran gemaB ei- 
nem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10 oder Anspruch 11 . 

13. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten gemaB Anspruch 12 und/oder 65 
eine oder mehrere Membranen gemaB einem der Anspruche 1 bis 10 oder Anspruch 11 . 
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